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B1SPHOSPHITVERBINDUNGEN, OEREN METALLKOMPLEXE UND VERWENDUNG DER 
VERBINDUNGEN UND KOMPLEXE IN DER OLEFINHYDROFORMYUERUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifn Btsphosphite und deren Metallkomplexe, die 
5 Herstollung, sowie die Verwendurtg der Bisphosphite els Ligand in katalytischen 
Roaktionen. 

Die Reaktionen zwischen Olefirwerbindungen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators zu den um ein C-Atom reicheren AWehyden est als 

10 Hydroformylierung (Oxienjng) bekamL Als Katatysatoren in diesen Reaktionen 
werden hauftg Verblndungen der Obergangsxnetalle der VII. Gruppe des 
Pertodensystems der Elemente verwendet. Insbesondere Rhodium und 
Kobaltverbindungen. Die Hydroformylierung mil Rhodiumverbindungen bietet im 
Vergleich zur Katalyse mil Kobalt in der Regel den Vorteil hoherer Selektiviiat und ist 

15 damit meislens wirtschaftlicher. 6ei der durch Rhodium kataJysierten 
Hydroformylierung werden zumeist Komplexe eingesetzt, die aus Rhodium und 
bevorzugt aus trivelenten Phosphcrverbindungen als Ligahden bestehen. Bekannte 
Liganden sind beispielsweise Verbindungen aus den Klassen der Phosphine, 
Phosphite und Phosphonite. Eine gute Obersicht Qber den Stand der 

20 Hydroformylierung von Oiefinen findet sen in B. CORNILS, W. A HERRMANN, 
applied Homogeneous Catalysis with OrganometBiHc Compounds'. Vol. 1&2. VCH, 
Weinheim. Nev/YorK 1996. 

25 Jedes Katalysatorsystem (Kobalt Oder Rhodium) hat seine spezifischen VorzOge. Je 
nach Einsatzstoff und Zielprodukt kommen daher unterschiedliche 
Kotalysatorsystomo rum Einsatz, wie folgende Beispiele zeigea Arbeitet man mit 
Rhodium und Triphenylphosphin, lasaen sich a-Olefine bei ruedrigeren Drucken 
hydroformylierea Als Phosphor-haltiger Ligand wird in der Regel Triphenylphosphin 

30 im Uberschuss verwendet, wobei ein hohes Llgand/Rhodium-Verhaltnis erforderlich 
ist um die Selektivitat der Reaktion zum kommerziell ervvunschten n^Mdehydprodukt 
zu erh&hen. 
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Die Patent© US 4 694 109 und US 4 879 416 beschrelben Blsphosphinllganden und 
ihren EJnsatz In der Hy*oformy1terung von Oleflnen bei niedrigen 
SynthesegasdrGcken Besonders bei der Hydroforrnylierung von Propen werden mit 
Ikjenden dieses Typa hohe AkUvitaten und hohe nA-Selektivitaten erreicht In WO 
5 96/30680 werden zwejzahntge Phosphinliganden und ihr Einsetz in der Katalyso, 
unter anderem such in Hyxdroformylierungsrsaklionen, offen gelegt 
FerrocenverbrOckte Bisphosphine werden beispielsweise in den Patantschriften US 
4 169 861, US 4 201 714 und US 4 1 93 943 als Ugandan fur Hydroformylierungen 
beschrieben. 

10 

Der Nachteil von zwetzarmlgen Phosphinliganden 1st eln relativ hoher Aufwand. der 
zu ihrer Darsteiluno notwendJg ist. Daher ist es oftmals nicht rentabei. sotche 
Systems in technischen Prozessen einzusetzen. 

15 

RhodiunvMonophosphit-Komplexe sind geelgnste Katatysatoren fQr die 
Hydroformylisrung von verzweigten Olefins n mtt innenstandigen Doppelbindungen, 
jedoch ist die Setekti vital fur endstandig oxierte Verbindungen gering. Aus 
EP 0 155 508 ist die Verwendung von bisarylensubstituiertan Monophosphiten bei der 
20 rhodiumkatalysierten Hydroformytieaing von sterisch gehinderten Oleflnan, z. B. 
Isoburen bekannt. 

Rhodium-Bisphosphit-Komplexa katalysteren die Hydroforrnylierung von Hnearen 
0l9finen mit end- und innenstandigen Doppelbindungen, wobei Qberwiegend 

25 endstandig hydroformylierte Produkte entstehen, dagegen werden verzwelgte Olefine 
mit innenstandigen Doppdbindungsn nur im geringen MaBe u-ngesetzL Dieae 
Phosphite ergeben bei ihrer Koordinotion an eln Obergangsmetallzontrum 
Katalysatoren von gesteigerter Aktrvitat, doch ist das Standzeilverhalten dieser 
Katalysatorsysteme, unter anderem wegen dar Hydrolyseempfindlichkeil der 

30 PhosphitligandBn, unbefriadigend. Durch den Einsatz von substituierten Bisaryldiolen 
als Edukte fur die Phosphitiiganden, wie in EP 0214 622 oder EP 0 472 071 
beschrieben, konnten erhebliche Verbesserungen arreicht werden. 
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Der Uteratur zufolge sind die Rhodiumkomplexe dieser Liganden au&erst aktive 
Hydroformylierunoskatafysatoren fGr a-Oteflne. In den Pelentan US 4 668 651, 
US 4 748 261 und US 4 885 401 warden PolypnosphJtllganden beschrieben. mit 
denen a-Oleflne. aber auch 2-Buten mlt hoher SelektMtat zu den terminal oxierten 
5 Produkten umgesetzt warden kortnen. Zweizahnigs Liganden dieses Typs wurcen 
auch zur Hydroformylierung von Butedien esngesetzt (US 5 312 996). 

Obgleich die genannten Bisphosphite sehr gut© Komplexliganden fOr Rhodium- 
HydrofbrmviierungskataJysatoren sind, ist es wiinschenswert, deren WrXsamkeit und 
1 0 Hydroly6Gbestandigkeit noch waiter ru verbessem. 

Es wurde gefunden, dass Bis phosphite mit den ellgemsinen Struktur I 



R 2 R 1 




einfach hergestellt warden kGnnen und ais Liganden bei Metall-katarysierten 
Reaktionen geeignet sind. 



20 



Geganstand der vorliegenden Erfmdung sind daher Bisphosphite der eUgemeinen 
Format I 
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R a R 1 




mtt 

R 1 . R 7 . R s . R 4 , R 4 , R* = H. aliptiaHscher, alicydischer, aJiphatisdvalk^discher, 
5 heterocydischer. alipriaUsch-heterccydischer, aromatischor, alipheiiscrvarornatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, F, CI, Br, I, -OR 7 , -COR 7 , - 
CO,R 7 . -COM -SR 7 . -SOsR 7 , -SOR 7 , -SOaR 7 , -SOaM. -SO,NR 7 R 8 , NR 7 R*. N=CR 7 R B , 
NH 2| wobet R' bis R 6 elne glelche odor unterschiedliche Bedsutung bositzen und 
kovalent mitainander verknupft sain konnen, 
10 R 7 , R 8 = H, substituierter oder unsubstituierter, aJiphaa'scher Oder aromatischer 
KohlenwassBrstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glaicher Oder 
urrterschiedlicher Bedeutung. 

M = Alkalimetall-. ErdalkallmetalK Ammonium-. Phosphoniumlon 
Q = zwa'rvrerlrger aliphaljscher, alicydischer. aJiphatisdi-alicydischer, 
15 heterocydischer. aliphatisch-heterocyclischer, aromatischer, aUphatiscn-aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

W, X = eliphatiache, elicydische, aliphalisch-alicydische, heterocycllsche, 
aliphatisch-heterocydische, arometische, altphatisch-aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, die gteich odor 
20 unterschiedlich oder kovalent mitainander verknQpft eein konnen. 

Spezlell© AusfOhrungeformen der erfindungsgernSSen Bisphosphit© betreffen 
Blsphosphite der Formeln II und III 
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R 2 R 1 




wobej W und X aliphatische, aUcyciische, aliphatlsch-alicycllsche. hetsrocyclische. 
aliphatisch-heterocyciiscne. aromatische. aliphatisch-aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen bedeuten, X und W gleich oder 
unterschiodlich oder kovalent mit einander verknupfl sain konnen 
10 und R\ R*. R ! , R\ R 8 , R 8 , R 7 , R 8 und Q dte bereits genannten Bedeutungen besitzen. 

R 3 , R to t R 11 , R a , R", R' 4 stehen fur H, atiphatischer, aiicycliecher, aliphatisch- 
alicyciischer, heterocycltscrier, aliphatisch-heterocyclischer, aroma tischer, 
aMphatiscn-aromatiscner KoWenwasserstoffrest mit 1 bis 50 KohlenstofTatomen, F, CI, 
15 Br. I, -OR ,s t -COR 15 , -COcR 16 , -CCfeM, -SR* -SO a R 1 \ -SOR ,s , -SO,R 15 . -SO,M, 
-SCfeNR'V, NR ,5 R 1B . N^CR^R". NH a , wobel R* bis R M sine gleiche oder 
unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknupfl sein 
kOnnen. 



20 M steht for ein Alkalimetali-, ErdalkalimetaB-, Ammonium-, oder Phosphoniumion. 
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R 15 und R ,e konnen glelch Oder unterschtedlich sein und Jewells fur H, substituierte 
Oder unsubstiluierte, aiiphatische odor aromatische Koh fenwasserstoffreste mlt 1 bis 
25 Kohlenstoffatomen, mil gleicher oder unterschiedKcher Bedeutung stehen. 

5 Beispieto Kir Q sind biveJerrfe KohlenvrssserstcfTreste, die eJiphaiisch, eficycJisch, 
aliphaUsctvalicyclisch, heterocydisch, eJiphatisch-tieterocyiisch, eromatisch oder 
aliphatlsch-aromatisch sein konnen. Gegebenenfalis vorhandene Ringsysteme 
konnen ihrerseits mil den oben genannten Kohlenwasserstoffresten substituted sein. 
In offenkettigen Strukturelementen k6nnen eine Oder mehrere Methylengruppen 
10 durch Sajerstofl und/oder Schwefel und/oder NR 7 und/oder NH und/oder eine oder 
mehrere CH-Gruppen durch Stick strrff ersetzt sein. 

Bevorzugt stent Q fur bivalente Resle, die aromatische Gruppen enthalten. Q kann 
beispielsweiso ein Phenytenrest, Naphthylrest, ein zwefwertigar Bisarvlenrest oder 

15 ein bivalenter Rest eines Dipheny tethers sein. Weiterhin Kann Q die allgemeine 
Stniktur -Ar-Z-Ar- haben. Darin bedeutat Ar einen einringigen oder mehrringigen 
bivalenten aromatischen Rest. Z stent enlweder fur eine direkte Bindung oder fur eine 
gegebenenfalls substituierte Methylengruppe -CR 7 R'-, wobei R 7 und R a fur 
. Wasserstoff und/oder aliphatische und/oder aromatischs Rest© mit 1 bis 25 

20 Kohlenstoffatomen stehen und die darubar hinaus Heteroatome enthaJren konnen. 
Weiterhin konnen die Reste R 7 und R" zu einem oder mehreren Ringen verknOptt 
sein, d. h. eine kovalente Bindung aufweisen. 



25 



Von den Bisphosphiten nach den allgemeinen Fonnetn I, It und lit sind diejenigen 
beaonders bevorzugt, bei denen der Rest Q fur einen Kohlenwasserstoffrest 
(Bisarylenreet) nach der allgemeinen Formel IV stent 
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R«\ R* R° 

R" ■ b ^ 

mit 

R 17 , R w , R 19 , R 20 , R*\ R 22 , R 23 , R" = H, aliphatischer, elicyclischer, aliphatisch- 
5 elicyclischer, heterocyclischer. aliphatisch-hotorocydischer, aromatischer, 
afiphatisch-aromatischor KohlenwasserBtoffrest mit 1 bis 50 KohlenstofTatomen, F, CI, 
Br, I, -OR 29 , -COR 25 , -CO2R 29 , -CO,M, -SR 29 , -SOjR 25 , -SOR* -SO^ 23 , -SOM - 
SOiNR 2 ^", NR^R 20 . N=CR 25 R M , NH 2 , wobei R 17 bis R 2 * eine gleiche Oder 
unterschiedliche Bedeutung besirzen ind kovaient mitainander verknOpft sain 
10 konnen, 

R a R 2« = H substituierter odar unsubstituierter, aliphatischer Oder aromatlscher 
Kohlenwasserstofltest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, 
M = Alkalimetalh Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphontumion. 
wobei die Positionen a und b als Anknupfpunkte dieses Substituenten . im 
15 Strukturelement 0-Q-O in den Verbindungen der Formeln I, II und III stehen. 

Beispiete fQr W und X sind Kohlenwasserstoffreste, die aliphatisch, alicyclisch, 
eliphatisch-elicyclisch, heterocydisch, afphatisch-heterocyfisch, aromatische oder 
alfphatisch-aromatisch sein konnen. In den Resten vorhandene Ringsysteme konnen 
20 ihrerseits mit den genannten Kohlenwaseerstoffresten substituiert sein. In 
offenkettigen Strukturelement en kOnnen eine Oder mehrera Methylengruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel und/oder NR 7 und/oder NH ersetet sein und/oder eine 
Oder mehrere CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein. 

25 Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind auch Bisphosphitrnetallkomplexe, 
enthaltend ein Metall der 4.. 5., 6., 7. oder 8. Nebengruppe des Periodensystems der 
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Elsmente und ein Oder mohrere Blsphosphite der Forrneln I, II odar III Die 
Substituanten (R'-R* Q. K W) dieser Bisphosprute besitzen die berelts genannten 
Bedeutungen. 



Im Folgenden warden representative Beispjele von Liganden nach den allgemeinen 
Formeln I, II, HI im Sinn© cfieser Erfindung dargestetlt, ohne den Schutzbereicn d9r 
vcrtiegenden Erfindung zu bescnrSnken. 
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Die orfindungsgemaOon Bisphosphite konnen durch Reaktionen von 
Phosphorhalogeniden mit Alkoholen, bei denen Halogenatome gegen 
5 AJkoholatgruppen ausgetauscht warden, hergestellt warden: 

a) Ein Phosphortrihalogenid, vorzugsweise Phosphortrichlond, wird mil einem DIot 
odor zwai Moiaquivalenten Atkohol zu ©in em Monohalogenphosphlt 
(Zwlschenproduki A) umgesetzt 
10 b) Aus dam Zwtechenprodukt A wird durch Reaktion mit elnem Dkil (HO-Q-OH) ein 
hydroxyt-substltutertes Phosphit erhalten (Zwischenprodukt B). ■ 
c) Ein Phosphortrihalogenid, vorzugsweise Phosphortrichlorid. wird mit ggf. 
subslituierten 1,6-DihydroxynaphthaDn zu einem Morwhalogenophoaphit 
umgesetzt (C). 

15 d) Aus der Reaktion von Zwischenprodukt 8 mil C wird das gewunschte Bisphosphlt 
erhalten. 

Symmetrische Bisphosphito nech der eiigomeinen Formel III konnon noch einfacher 
durch Reaktion der Komponente C mrt einem Dial erhalten werden. 

20 

Da die eingesetzten Dioie und ihre Fokjeprodukte haufig fest sind, werden die 
Umsetzungen im Allgemeinen in Losungsrnittetn durchgefuhrt. Als Soiventien warden 
nicht protischa Losungsmittel, die weder mit den Diolen noch mit den 
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Priosphorverbindungan reagieren. verwendet Geeignete LOsungsmrttsI sind 
beispielsweise Tetrahydrofuran, Diethytether Oder aromatische KcWenwasserstcffe 
wis Toluol. 

5 Bei der Umsetzung von Phosphorhalogeniden mil AJkohoien entsteht 
HalogenwasserstofT, der durch zugegebene Basen gebundsn wird. Beispielsweise 
werden tertians Amine, wie TriethyJamia eingesetzl Es 1st auch moglich, die Afkohote 
vor der Reaktion in Metailalkoholate zu uberfuhren, zum Beispiel durch Reaktion mit 
Natriumhydrid Oder Butyllithium. 

10 

Neben diesem Symheseweg sind nocrt weitsre geeignet, um die erfindungsgemaBen 
Bisphosphftliganden darzustellen. Dazu zatift zum Belspiel der Einsatz 
Tris(dialkylamino)phosDhinen (als Alternative zum Phosphortrichiorid). 

15 

Der I.B-Dihydroxynaphthalinboustoin, der in den Syntheson eingesetzt v/ird, kann 
ebenfalfs Ober verschiedenste Wage erhalten werdea So ist zum Beispie) das 
1,8-DihydroxynaphthaIin seibsi aus dem 1 ,8-Naphthalinsulton durch Umsetzung mit 
Kaliumhydroxid erhaltlich (L Ann. Chem. 1888, 247, 356). Aufierdem bieten sich 
20 Derivate der Chromotropsdure (4,5-Dihyoroxy-2,7-naphthaiindisurfonsaure) als 
Edukte an. 

Die erfindungsgemSOen Bisphosphite der Formeln I, II und III sind gee ignete 
Bausteine fur die Herstellung von Komplexen mit Metatlen der 4., 5., 6., 7. Oder 8. 

25 Nebengruppe dee Periodensystems der Element©. Insbe&ondere mit Metatlen der 8. 
Nebengruppe kfinnen diese Komplexe ais Katalysatoren fur Carhony- 
Uerungsreaktionen Oder Hydroformylierungsreaktion verwendet werden, z. B. fur die 
Hydroformylierung von C2-C25-Oieftnen. Die Ltganden zeichnen sich durch hone 
Hydrolysestabilitat aus. Besonders bei Einsatz von Rhodium ais Katalysatormetall 

30 ergeben sich hohe katalytische Aktivitaten in Hydroformyilerungsreaktionen. Aufgrund 
ihres hohen Moiekulargewicrrtes besitzen die erfindungsgernailen Bisphosphite eine 
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geringe ROchtigkeit Sie kOnnen daher elnfach von den leichter flGchtigen 
Reaktionsprodukten abgetrennt werden. Sie sind in den ganglgen organ ischen 
Solvent ien ausreichend gul loslicH 

5 Weitere Geg en stands der Erfindung sind die Verwendungen dor Bisphosphite bzw. 
der Bisphosphitmetallkomplexe in Verfahren zur Hydrotormylierung von Otefinen, 
bevorzugt mit 2 bis 25 Kohfenstoffatornen zu den entsprecbenden Aldehyden. 

Zur Herstellung der katarytisch aktiven MetallkampJexe sind bevorzugt eingesetzte 
10 Metalle fur die erfindungsgemaBen Bisphosphite Rhodium, KobaJt, Platln und 
Ruthenium. Aus den erfindungsgemaBen Uganden und dam Metal I bildet sich unter 
ReakUonsbedingungen der aktive Katalysator. Die erfindungsgemaBen Uganden 
konnen dabei in freier Form in die Reaktionsmischung gegeben werden. Es ist 
werterhin moglich, einen ObergangsmetaJIkomplex, der die o. g. Bisphosphitliganden 
15 enthalt, als Precursor fur den eigerrtlichen kaleJytisch aktiven Komplex einzusetzen. 
Der Hydroformylierungsprozess kann stochiometrisch oder mit jeder GberschGssigen 
Menge an freien Bisphosphitliganden durchgefDhrt werden. 

Femer konnen auch Mischungen verschiedener Liganden - sowohl der 
20 erfindungsgemaBen Bisphosphite als auch anderer geeigneter Phosphorhaitiger 
Uganden - als freie Ugandkomponente vorhanden sein. 

Als zusatzliche, im Reaktionsgemisch vorhandene Liganden konnen Phosphine, 
Phosphite, Phosphonile oder Phosphinite eingesetzt werden. 

25 

Beispiele fOr solche Liganden sind: 

Phosphine: Trtphenylphospriln, Tris(p-tolyl)phosphin. Tris(m-tofyl)phosphin. Tris(o- 
30 tolyl)pho6phin, Trts{p-methoxyphenyl)phosphin, Trls(p-dimethylamlnophenyl)- 
phosphin. Tricyclohexylphosphin, Tricydopenrylphosphin. Triethylphosphin, Tri-(1- 
naphthy!)phosphin, Trtoenzylphosphia TrH>butylphosphin. Tri-t-butylphosphln. 
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Phosphite: TrimethylphosphJt. Trlethytphosphlt, Tri^vpropylphosphit, Tri-i- 
propylphosphjt. Trl-n-butyJphosphlt, Tri-i-butylphosphtt, Tri-t-butylphosphit. Tris<2- 
ethylhexyl)phosphit. Triphenylphosphil. Tris(2.4-dH-butylphenyi)phosphit, Tris(2-t- 
butyf-4-mothoxyphonyl)phoaphrl, Tris(2^-butyM-rnethytphenyl)pho3phit, Tris(p- 
5 kresyljphosphft. AuGerdem sind sterisch gehinderte Phoaphftfiganden, wie sis unter 
anderem in EP 155 508, US 4 668 651 , US A 748 261 , US 4 769 496, US 4 774 361, 
US 4 835 296, US 4 885 401, US 5 059 710. US 5 113 022, US 5 179 055, US 5 260 
491, US 5 264 616, US 5 2B8 918, US 5 360 938, EP 472 071, EP 518 241 und WO 
97/20795 beschriebenen werden, geeignete Ugandan. 

10 

Phosphontte: Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin. Phenyldlphenoxy- 
phosphin. 64 > h9noxy^HKfibenz(c.eIi1,2loxaphosphorin und dessen Derivate, in 
denen die Wasserstoffatome ganx oder teilwetse durch Alkyl-. Arytreste oder 
15 Halogenatome ersetzt sind und Liganden, die in WO 98 43935, JP 09-268152 und 
DE 198 10 794 und in den deutschen Patentanmeldungen DE 199 54 721 und DE 
199 54 510 beschrieben sind. 

Gangige Phosphinitliganden sind unter anderem in US 5 710 344, WO 95 06627, US 
20 5 360 938 oder JP 07082281 beschrieben. Beispiele hierfur sind Diphenyl(phenoxy)- 
phosphin und dessen Derivate, in denen dia Wasserstoffatome ganz oder teitweise 
durch Alkyl-. Arytreste oder Halogenatome ersetzt sind, Dipheny1(methoxy]phosphln, 
Diphenyl(ethoxy)phosphin usw. 

25 lm Allgemeinen werden 1 bis 500, vorzugsweise 1 bis 200, bevorzugt 3 bis 50 Mol 
des erfindungsgema&en Uganden pro Mol Gruppe-Vlll-Obergangsmetall eingesetzt. 
Frischor Ligand kann zu jedem Zeitprodukt der Reaktion zugosotzt werden, urn dio 
Konzentration an freiem Liganden konstant zu halten Die erfindungsgemaOen 
Ubergangsmetatl-Bisphosphitkomplex-Kataly8atoren konnsn vor ihrem Einsatz 

30 synthetisiert werden. In der Regel warden aber die kataiyttsch aktrvan Komplexe aus 
einem Katatysatorvorlaufer und dam erMndungsgema&en Bisphosph it liganden in situ 
im Reaktionsmedium gebildet 
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AJs Katalysatorvoriaufer kommen Satee Oder Kompfexe der Obergangsmetalle zum 
Einsatz. Beisptele sind Rhcxliumcarbonyie, Rhodiumnrtrat, Rhodiumchlorid, 
Rh(COMacac) (acac = Acetylacetonat), Rhodiumacetat Rhodiumoctanoat Oder 
RhodiumnonenoaL 

5 

Die Konzerrtration des Metal Is im Reaktionsgemisch liegt im Bereich von 1 ppm bis 
1000 ppm, vorzugsweise Im Bereich von 5 ppm bis 300 ppm. 

Die mit den erfindungsgema&en Bisphosphrten bzw. den entsprechenden 
10 Metal Ikomplaxen durchgefOhrte Hydroformylierungsreaktion erfolgt nach bokannlen 
Vorechrtflen. wis z. B. in J. FALBE, .New Syntheses with Carbon Monoxide". Springer 
Vertag. Berlin. Heidelberg. New York. Seite 95 ff., (19B0) beschrieben. 

Die Reaktionstemperaturen fur ein Hydroformylierungsverfshren mii can 
15 erfindungsgemSBen Bisphosphiten bzw. BiBphosphitrnetallkomplexen als Katalysator 
liegen zwischen 40 'C und 180 "C, vorzugsweise zwischen 75 'C und 140 *C. Die 
Drucke, unter denen die Hydroformyliarung ablauft, betragen 1-300 bar Synthesegas, 
vorzugsweise 15-64 bar. Das Molverhaltnis zwischen WasserstofT und 
Kohlenmonoxid (H 2 /C0) im Synthesegas betragt 10/1 bis 1/10, bevorzugt 1/1 bis 2/1 . 

20 

Der Katalysator bzw. der Ugand 1st homogen im Hydroforrnyiierungsgemisch, 
beslenend aus Eduki (Olefins) und Produkten (Aldehydan, AJkoholen. im Prozess 
gabildate Hochsieder). geiost. Optional kann zusatzlich ein Losungsmittel verwendet 
werden. 

25 

Die Edukte fur die Hydroformylierung sind Monoolefine Oder Gemische von 
Monoolefinen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen mit end- oder innenstandiger C-C- 
Doppelbindung. Sie konnen geradkettig, verzweigt oder von cyclischer Struktur sein 
und auch mehrere olefinisch ungesattigte Gruppen eufweisen. Beispiele sind Propen, 
30 1-Bulen. c-2-Buten, t-2-Buten, Isobulen, Butadien, Mischungen der C4-0lefine, 1- 
oder 2-Penten, 2-Methylbuterv1 , 2-Methylbuten-2. 3-Methylbuten-1 . 1-, 2- oder 3- 
Hexen, das bei der Dimerisieamg von Propen anfallende C6-0lefingemisch 
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(Dtpropen), 1-Hepten. Heptene, 2- Oder 3-Methy1-1-nexen, 1-Octen. Octene. 2- 
Meihylheptene. 3-Methylheptene, 5-Methylhepten-2. 6-MBthy1hepten-2, 2-Elhylhexen- 
1, das bei der Dimerfsierung von Butenen anfallende isGmerB CS-Olefingemisch 
(Dibuten). 1-Nonen, N on one. 2- oder 3-Methytocteno, das bei der Trirncrjsierung von 
5 Propen anfallende C9-Olefingemisch (Tripropen), Decene, 2-EthyH-octen, 
Dodecene, das bei dor Tetrernerisierung von Propen oder dor Trim erisie rung von 
Butenen anfallende C12-Olefingemisch (Tetrapropen odor Tributen), Tetradecone, 
Hexadecene, bei der Tetramensterung von Butenen anfallende C16-Olefingemisch 
(Tetrabuten) sowio durch Cooligomerisierung von Olefinen mtt unlerschiedJicher C- 

10 ZshJ (bevorzugt 2 bis 4) hergesteMe Olefmgemische, gegebenenfalls nach 
dastillativer Trennung In Frskiionen mrt gteicher oder ahnllcber C-Zahl. Ebertfalls 
konnen Olefine Oder Olefingemlsche, die durch Fischer-TrapsCh-Syrthese erzeugt 
warden, eingosetrt warden, sowie Otefme. die durch Oligomer isierung von Etnen 
erhallen warden oder die Qber MethathesereaWionen oder TeJomorisatiorwreaktion 

15 zugangtich sind. 

Bevorzugte Edukte sind Propen, 1 -But en, 2-8uten, 1-Hexen, 1 -Oct an, Dimene und 
Trimera dos Butens (Dibuten. Di-n-buten, Di-iso-buten. Tributon) und allgemein a- 
Otefine. 

20 

Die HydrofDrmierung kann kontinuterfich oder dlskontinuiertich durehgefuhrt werden. 
Befspiele fur techniscne AusfGhrungen sind Rurirkessel. Biasensaulen, 
Strarttdusenreaktoren, Rohrresktcren, Oder Schlaulenmaktoren, die zum Tail 
kaskadiert unoVoder mit Einbauten versehan sein konnen 

25 

•Die Reaktion kann durchgehend oder in mehreren Stufen erfolgen. Die Trennung der 
entstandenen Aldehydvorbindungen und dee Katafysators kann durch eine 
herkOmmliche Methode, wie Fraktionienjng, durehgefuhrt werden. Technisch kann 
30 dies belspielsweise Qber elne Destination, Qber elnen Falifilmverdampfer oder einen 
Dunnschichtverdampfer erfolgen. Die gilt besondars, wenn der Katalysator in einem 
hochsiedenden Losungsmittel gelost von den niedriger siedenden Produkten 
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etjgetrennt wird. Die abgetrennta KaiafysatorlOsung karm fOr eine weitere 
Hydrofbrmylierungen verwendet warden. Bei Einsatz niederer Olefin© (z. B. Propen. 
Buten. Pen ten) ist auch ein Austrag der Produkte a us dem Reaktor Ober die 
Gasphase mGgtich. 



DiB folgenden Beispiele sollen die Erftndung ertautern, nicht aber ihren 
Anwendungsberelch beschranken, der sich aus den PalantansprQchen ergibt 



10 Alte Praperationen wurden mit Standard-Schlenk-Technik L'nter Schutzgas 
durchgefuhrt Die LOsungsmittel wurden vor Gebrauch ober geeignamn 
Trocknungsmlttein getrocknet 

Belspiel 1 
15 Synthase das Uganden HI a 

Das als Vorstufe eingesetzte Hydroxyphosphit (CAN 108609-96-7) wurde nach 
US 4 885 401 synthetisiert. 



5 



Beispiele 




MeO 

CAN 108609-98-7 



20 
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25,69 g (34,5 mmo!) des Phosphits (CAN 108609-96-7) und 8,1 g Triethylamin 
werden unter RQhren in 100 ml Toluol geiost Oieso Losung tropft man langsam bei - 
40 *C in eine Losung von 8,0 g (35,6 mmol) des Chtorophosphits (CAN 72310-26-2) 
in 100 ml Toluol. Nach beendeter Zugabe lasst man auf Raumtemperatur erwftnr.cn 
5 und erhttzt denn die Mischung fur 3 Stinden auf 60 *C. Nach dom Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wfrd dor ausgefallene Feststoff abfiltriert und verworfan. Das 
Losungsmtttel wird Im Vakuum entfemt. dar RQckstand mit 200 ml Pentan gerOhrt. 
Der hierbei anfallende Feststoff wird isoliert, mit Acetonitril gewaschen und im 
Vekuum getrocknet. Ausbeuta 20,2 g (63 %). 

10 

1 H NMR (C7D,) 5 = 7,2-6,2 (14 H, Ar-H), 3,5-3,0 (12 H, OMe), 1,4-0,9 (36 H. *Bu) 
S1 P{'H} NMR (C 7 D») 6 = 134, 108 ppm 

Beispiel 2 
1 5 Synthase des Liganden I a 

9,50 g (26,5 mmol) S.S'-DI-t-butyl-S^'-dihydroxy-S.S'-dlmethoxyplphenyl werden 
zusammen mit 12,50 g Trietnylamin in 110 mi Toluol gelOst. Zu dieser LOsung gtbt 
man innerhalb von einer Stunde 11,96 g (53,3 mmol) der CWorophosphitkomponente 
20 (CAN 72310-26-2), gelCst in 100 ml Toluol. Nach beendeter Zugabe wird die Losung 
noch 3 Stundcn gerOhrt, das eusgcfallone Triethylamnroniumchlorid abfiltriert und die 
Losung zur Trockne eingeengL Nach Umkristeltisation au8 Acetonitril erhalt man das 
Bisphosphit 1 a (49 % Ausbeute). 

25 1 H NMR (C r D«) 5 - 7.2-6.4 (16 H. Ar-H), 3,9-3,7 (6 H, OMe), 1,15 (18 H. l Bu) 
"H NMR (C 7 D fl ) 6 = 105,9 ppm 
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5 

BelspJel 3 

Hydraformylterung von 1 -Octon 

10 

Dis Versuohe wurden in einem 300 ml Laborautoklaven (Fa Berghof) durchgefuhrt, 
ausgestattet mil Innenthermornetef und einer Kapillare zur Entnahme von Proben 
wahrend dor Reaktion. Olefin und ein Tail des L6sungsmittels warden im Autoklav 
vorgalagt, der Kataiysalor, best eh end aus Rh -Precursor und Ligand, geldst im Rest 
15 des Losungsmiltels. wird zum start der Raaktion aus einer DruckbOrette zugegeben. 
Als RJ> Precursor wird in alien Autoklavenversuchen Rhodiumnonanoat eingesetzt. 



In einem Autoklav dieses Typa wurdsn 60 g 1-0cten in 100 g Toluol hydroforrrryliert 
20 Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabeile zusammengefasst. 
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priicniol Mr 

neispiei nil. 


o<y- 1 


B3-2 


B3-3 


33-4 


Ugand No. 


3. a 


3.a 


0.0 


3. a 


Temperatur (*C] 


100 


100 


100 


100 


L/Rh [mol/mot] 


5 


4 


5 


B 


Synthesegaadruck [bar] 


20 


20 


50 


20 


Konzentration Rh [ppmj 


41 


41 


43 


44 


Umsatz Olefin 


91.5 


92.3 


94.7 


93.2 


Analyse Aldehyde 










Nonanal 


81.9 


85.1 


81.5 


84.4 


2-Methytoctanal 


15.8 


13.5 


17.2 


13.8 


3-Etnytheptana! 


2.0 


1.3 


1.3 


1.5 


4-Propyihexanal 


. 0.3 


0.1 


0.0 


0.3 



Belsplel 4 

Hydroforrnylierung einer Mischung von Octenen 

5 In dem in Beispiel 3 beschrtebenen Autoklav wurden 60 g einer Mischung aus 
Octenen (1-Octen 3,1 %, 2-Octen 49,0 %, 3-Octen 33,0 %. 4-Octen 14,9 %), geldst in 
100 g Toluol, hydroformyiiert Die Reaktion wurde Ober Probenahmen verfolgt, die 
Ergsbnisse nach 8 Stunden Reaktionszeit sind in dor folganden Tabelle 
zusammengafassl 



Beispiel Nr. 


B4-1 


B4-2 


Ligand No. 


3.Q 


3.a 


Temperatur [°C] 


130 


130 


URh [mol/mol] 


5 


5 


Synthesegasdruck [bar] 


2D 


50 


Konzentration Rh [ppm] 


100 


100 


Umsatz Olefin 


97.1% 


98.0 


Analyse Aldehyde 






Nonanal 


57.6 


36.8 
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Beispiel Nr. &£l §£2 

2- Metrrytoctanat 273 36~2 

3- Ethylheptana d.O 13.6 

4- Propylhe*anaJ 7.1 13.4 

Beispiel 5 

Hydroformytierung von Proper) 

fn dem in Beispiel 3 beschriebenen Autoklav wurden 30 g Propen, gelost in 150 g 
5 Toluol, hydroformytiert. Die Reaktion wurde Ober Probenenmen verfolgt, die 
Ergebnisse nach 5 Stunden Reaktionszeit sind in der folgenden Tabelle 
zusamm eng of asst. 



Beispiel Nr. B5-1 

Ligand No. 3.a 

Tempera tur [°C] 80 

URh [mol/mofj 2.5 

Synthesegasdruck [bar] 20 

Konzentration Rh [ppm] 41 

Umsatz Olefin 9fi% 
Analyse Aldehyde 

Butanal 70.5 

2-Metyfpropanal 29.5 



10 Beispiel 6 

Hydroformyiierung von Btrien 



In dem in Beispiel 3 beschriebenen Autoklav wurden 10 g Buten, gelost in 100 g 
15 Toluol, hydroformyliert Die Reaktion wurde Ober Probenahmen verfolgt. die 
Ergebnisse nach 5 Stunden Reaktionszett sind In der folgenden Tabelle 
zusammengefasst. 
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Beispiel Nr. 


B6-1 


B6-2 


B6-3 


1 Inanrl Kin 


3 a 


3. a 


3-b 


Olefin 


1-Buten 


t2-Buten 


c2-Buten 


Tempera tur [*C] 


80 


. 80 


60 


L/Rh [mol/mol] 


2.5 


2.5 


2.5 


SynthesogasdrucK (bar] 


20 


20 


20 


Konzentration Rh [ppm] 


60 


60 


60 


Umsatz Olefin 


95.3% 


44.4% 


68.0% 


Analyse Aldehyde 








Penianal 


83.8 


24.6 


25.8 


2-Metytbutana! 


16.2 


75.4 


74.2 
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PatentansprOche: 
1. Bisphosphit der Formel I 



R 2 R 1 




mit 

R\ R 3 , R* R*. R s , R 8 * H, aliphatischer, elisyclischer, aliphstiach-alicyclischer, 
heterocyciischer, aflphatisdvhetorocyclisclier, arornatfscher, aliphattsch- 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, F, CI. Br, I, - 
OR 7 , -COR 7 , -CC^R 7 , -CO/rf, -SR 7 , -SC^R 7 , -SOR 7 , -SO,R 7 , -SOsM, -SO,NR 7 R°, 
NR 7 R 8 , N=CR 7 R e , NHz, wobei R 1 bis R* eino gleiche Oder unterschiedliche 
Bedeutung bestaen und kovalent-mttetnander verknQpft sein konnen, 
R 7 , R* - H, substituierter oder unsubstituiertar, aliphatischer oder aromatlscher 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen. mit gielcher oder 
unterschiedlicher Bedeutung, 

M = AJkalimetall- ErdatkalimetaJI-, Ammonium-. Phosphoniumion 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicydlscher, atiphatisch-alicycJischer, 

heterocyclischer, aliphatisch-heterocyclischer. aromatischer, aliphatisch- 

aromatischer Kohlenwassoretoffrest mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen, 

W, X - atiphatische, alicyciische, atiphatisch-alicyclische, heterocyclische, 

aJiphatiscri^Teterocydische, aromatische, afiphaUsch-aromatische Kohlerv 

wasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. die gteich oder unterschiedlich 

oder kovalent mlteinander verknOpft sein Wnnen. 



2 Bisphosphit gemaft Anspruch 1 , 
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dadurch gekermzetehn©:. 

dass W und X aiiphatische. alicyclische, aliphatisch-elicycTjsche, heterocycllsche, 
aliphatisch-heterocydiscfie. aromatischa, aliphaliscrvarornatische 

KohJenwasseratoffreste mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, mit einer kovatenten 
5 Verknupfung gem&Q Forme! II 



R 2 R 1 




sind und R\ R 2 , R 3 , R*. R s , R* und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
besrtzen. 

10 

3. Bisphosphit gemSfi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass w und X aromatlsche Kohlerrwasserstoffreste mit 1 bis 50 
KohtenstorTatomen mit kovalenten VerknDpfungen gernalS Formel III 

15 



R 2 R 1 R 8 R 1 




sind, 

mil R 8 , R* R 11 , R 12 , R 15 , R 14 = H. afiphatischer, alicycliscner. aiiphatisch- 
20 alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-hetarocycJischer, arornaUscher, 
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aliprtattsctveromaUscrtar Kohtenwasserstoffrest mil 1 bis 50 KohtenstofratomBn, 
F, CI, Br, I, -OR 15 , -COR 15 , -CO,R ,5 ( -CO,M, -SR 18 . -SO,R ,s , -SOR* 5 , -SO,R 15 , 
SOM -SOjNR 1 ^". NR 1S R 1B , N=CR 18 R 1, 1 NHz. wobei R B bis R M eine gletche 
oder urrterschiedliche Bedeutung beafeen und kovalent miteinander verknOpft 
5 sein k6rmen, 

R 1S , R" = H. substituierter Oder unsubstituierter. aliphatischer oder aromatischer 
KohtertwasserstcfTrast mil 1 bis 25 Kohlen s tofTa torn on, nit gieicher oder 
urrterschiedlicher Bedautung, 

M = Alkali metall-, ErdalkaJimetalt-, Ammonium-, Phosphoniumion und 
10 R 1 , R*. R 9 , R*. R 5 , R° und Q die in Ansprucb 1 genannten Bedeutungen besitzen. 



4. Blsphosphtt nacn einem der Ansprucne 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. 

dass das Q ein Kohienwasserstofrrest gem§B Formal IV 

15 




(TV) 



mh 

20 R t7 , R 10 , R 18 , R 20 , R n , R n , R", R 24 - H, aliphatischor, alicyclischer, aliphatech- 
aiicyclischer, heterocyclrschor, aliphatisch-heterocyciischar, aromaUecher, 
aliphatisch-aromatischer Kbhienwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
F. CI. Br, I, -OR* -COR 26 , -COjR 75 , -C0 2 M, -SR 25 , -SOsR 28 , -SOR 28 , -S03R 0 , 
-SOaM. -SOaNR^R 2 *, NR^R", N=CR* S R*° I NH* wobei R 1 bis R s eine gleiche odor 

25 unterschiedfiche Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknOpft sein 
konnen, 
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R 36 . R" = H, subslltuiBrter Oder unsubstituierter, allphatlscher oder aromatischer 

KoWenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen. 

M = AftelimetalK ErdalkalimetalK Ammonium-, Phosphoniumion 

wobei die Posftionon a und b ala Anknupfpunkte dlenen. 

5 

5. Blsphosphitmetallkontplex, onthaltend ein MetaJI der A,, 5., 6., 7. oder 8. 
Nebengruppe das Periodensystems dar Elements und ein odor mehrere 
Bisphosphite der Forme! I 



R 2 R 1 




mit * • 

R\ R 3 , R\ R 4 , R 5 . R 8 * H. allphatlscher, allcycllscher. aJJphatlsch-allcyciischer, 

15 heterocyciischer, aJiphatisch-haterocyciischer, aromatischer, aiiphatisch- 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 KohlenstofTatomen, F, CI, Br, \, - 
OR 7 . -COR 7 , -CO a R 7 , -COjM, -SR 7 . -SOzR 7 -SOR 7 , -SCSR 7 , -S0,M, -S0 2 NR 7 R 8 , 
NR'R 8 , N=CR T R B , NH* wobei R 1 bis R 8 erne gieiche oder unterschiedliche 
Bedeutung besitzen und kovalenl mitoinander verknupft sein konnen, 

20 R 7 , R* = H, substituiorter oder unsubetituierter, aliphab'scher oder aromatischer 
KohJenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit glelcher oder 
unterschiedlichet Bedeutung, 

M = Aikallmetalh Erdalkalimetall- Ammonium-, Phosphoniumion 
Q = zwelwertlger allphatlscher. alicyclischer. alJphatlsch^lcydlscher, 
25 heterocydischer, aliphatisch-heterocyclischer, aromatischer, afiphatisch- 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. 
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W. X = aliphetische, attcycfische, aliphatisch-alicyciische, heterocydische, 
aliphatisch-heterocydJsche, aromatlsche, afiphatlsch-aromatJsche Kohlen- 
wasserstoffrsste mit 1 bis 50 KcWenstoffatornen, die gleteh Oder unterschiedlrch 
oder kovaJent miteinander verknupfl sein kdrtnen. 

6. B is phosphi tmetal I komp! ex rtach Anspruch 5, 
dadurch gekannzeichnst, 

dass W und X afiphatische, alicyciischa, aiiphatisch-aUcyclische, heterocyeliscrie, 
aliphatisch-heterocydische, eromatische, altphatisch-aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohl ens toff atoms n, mil einar kovalenten 
VerknGpfung gernaft Forme! II 



R' R' 




sind und R\ R z , R 3 , R*. R 5 , R a und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
besitzen. 

7. BisphosphitmetBllkompiex nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass W und X eromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen mit kovalenten VerknQpfungen gomaB Forme! III 
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sind, 

mit R 9 . R 10 , R", R ia , R 13 , R 14 = H. afiphatischer, alicydischer, aliphatisch- 
5 alicydischer. heterrcydischer. aliphatisch-heterocyclischer. aromatischer, 
eHphatisclvaromatiacher Kohlenwasserstaffrest mit 1 bis SO Kohlenstoffartomen, 
F, CI, Br, I, -OR", -COR 15 , -COjR 15 , -C0 2 M, -SR 18 , -S0 2 R ,s , -SOR 18 , -SO,R ls ( 
-SOaM, -S0 2 NR w R ,B , NR l5 R ,a , N^CR^R 16 , NH2. wobei R* bis R 14 oine gleiche 
Oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent mrteinander verknOpft 
10 seinkormen, 

R n , R ,B = H. substituierter Oder unsubstituierter, aliphatischer Oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mlt 1 bis 25 Kohtenstoffatomen, mit gteieher otter 
unterschiedlicher Bedeutung, 

M = Alkalimetalk ErdalkaiimetalK Ammonium-. Phospnontumion und 
15 R 1 , R J , R 3 . R 4 , R 5 , R* und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen basitzen. 

8. Bisphbsphitmetallkornplex nach einem der AnsprQcbe 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Q ein Kohlenwasserstoffrest gemSQ Forme I IV 

20 
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mil 

R", R w , R", R™, R*\ R 32 , R 23 , R 24 = H. aliphalischer, slicydischer, aliphatisch- 
5 aJtcydischer, helerocyclischer, aliphatiscti-heterocyciischer, aromatischer, 
aliphalisch-aromatischer Kohtertwasserstoftrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
F, CI. Br, I, -OR* 5 , -COR 33 , -COaR 25 , -C0 2 M, -SR M . -SOjR 28 , -SOR 28 , -SOsR 25 , 
-SOaM, -SOjNR 2 ^ 20 , NR 23 R 20 , N^CR^R* NH,, wobei R 17 bis R 24 sine glelche 
odsr uriterechledUcne Bedeutung besitzen und kovalerrt mitelnander verknupft 
10 seinkomen, 

R 33 , R 38 «= H, substituierter odor unsubstituierter, aliphatischer odor aromatischer 

KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

M = AJkalimetalK Erdalkali metal h Ammonium-, Phosphoniurnfon 

wobei die Positionen a und b als Anknupfpunkte dienen. 

15 

9. Bisphosphitmetallkomplex nach einem der Aosprtrche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Metall Rhodium, Platin, Kobalt oder Ruthenium eingesetzt wird. 

20 10. Verwendung der Bisphosphite gemaa einem der AnsprQche 1 bis 4 in einem 
Verfahjen zur Hydroforrnylierung von Otefinen. 

11. Verwendung der Bisphosphftmetaflkomplexe gemaB einem der AnsprQche 5 bis 9 
in einem Verfahren rur Hydroformylierung von Olefinen. 

25 

12. Verwendung der Bisphosphite gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 in einem 
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Verfahren zur HydroformyUerung von Otefinen untsr Anwesenheit von weiteren 
phosphorhaltigen Liganden. 

13. Verwendung der BisphosphitmetaHkomplexe gemaB einem dor AnsprCche 5 bis 9 
in einem Verfahren zur Hydroformylierung von Otefinen unter Anwesenheit von 
weiteren phosphorhaltigen Liganden. 
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